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Beschreibung 



Die vorliegende Erfmdung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen bei hohen Temperaturen 
Bekannt sind Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von homogenen Katalysatorsystemen beste- 
hend aus einer Ubergangsmetallkomponente vom Typ eines Metallocens und einer Cokatalysator-Komponente z B 
einer oligomeren Aluminiumverbindung vom Typ eines Aluminoxans, welche bei hoher Aktivitat engverteilte Polymere 
und Copolymere lief em (EP-A-69 951 , EP-A-485 822). 

Die Hochdruck-Hochtemperatur Polymerisation von Ethylen mit loslichen Metallocenen ist zuerst in DE 31 50 270 
be, Drucken uber 100 bar und spater in EP 260 999 bei Drucken uber 500 bar Ethylen beschrieben worden Bei 
Verweilzeiten von wenigen Minuten entstehen Polyethylene niedriger Dichte. Die bisher beschriebenen Katalysatoren 
ergeben jedoch in einer Ethylen Niederdruck-Polymerisation bei Temperaturen oberhalb von 100°C Polymere mit nied- 
rigen Molekulargewichten. 

Diesen Mangel versucht EP 303 51 9 durch Zusatz von Silizium-Verbindungen zu beheben, wobei jedoch die Po- 
lymerisationsaktivitat stark beeintrachtigt wird. 

In EP 416 815 wurde versucht Metallocene durch spezielle "constrained geometry" Liganden fur den Bereich 
hoherer Temperaturen geeignet zu machen. Oberhalb von 100°C entstehen jedoch breit verteilte Polymere bzw Co- 
polymere mit IvI^Mp zum Teil deutlich groBer 3. 7 

Bekannt ist weiterhin, daB mit steigendem Partialdruck, d.h. steigender Konzentration des Monomeren das Mo- 
lekulargewicht der gebildeten Polymere ansteigt. Mit dieser Methode kann zwar durch Erhohung des Monomerdrucks 
bis 2000 bar das Molekulargewicht erhoht werden, wobei jedoch der hohe Polymerisationsdruck einen hoheren appa- 
rativen und finanziellen Aufwand erfordert. 

AuBerdem ist z.B. aus DE 3 808 267 bekannt, daB durch Verwendung von Hafnocenen hohe Molekulargewichte 
erreicht werden konnen. Nachteilig hierbei sind die gegenuber Zirkonocenen verringerte Polymerisationsaktivitat und 
der hohere Preis der Hafnocene. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit ein Verfahren berertzustellen, welches bei Temperaturen oberhalb 
100 C arbeitet und die Nachteile des Standes der Technik vermeidet. Uberraschend wurde gefunden daB durch Ver- 
wendung bestimmter Metallocen-Katalysatorsysteme diese Aufgabe gelost werden kann 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Homopolymerisation oder Cop- 
olymerisation mmdestens eines Olefins bei einer Temperatur von 1 00 bis 1 50*C und einem Druck von 0 5 bis 1 00 bar 
in Gegenwart eines Katalysators, enthaltend mindestens ein Metallocen und mindestens einen Cokatalysator dadurch 
gekennzeichnet, daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist 
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(I) 



, worin M 1 Titan oder Zirkonium ist, 

R1 und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine C r C 10 .AIkoxy- 
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gruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -AryloxyqrupDe eine c r aiu* , 

eine C 2 -C 10 .AIkynylgr U pp e , eine C r cJLaZ7XZ lTc C a1? T' ™ C ^o^ m r me , 

Alkoxygruppe, eir W ^»^l<y^!^;^^^T^ PPe • ^ C e- C .o-Arylgru P pe, eine C r C^. 

den s,e verbindenden Atomen ein Ringsystem biide, Bevorzugt sin d 5 £££ SSSSE" 
M 1 ist Titan oder Zirkonium, bevorzugt Zirkonium. 

A^ln^ 

vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe eineC ? c 2 C ' C <o"' ^Weise C r C3-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, 
C 2 -C 4 -A,keny,gruppe, Z 7^"l^ e £ C T ^i^* 5 ^ ^ ^ 
A, r , 9rUpP e, eine C,^, 

Sg;-^ 

zugswe,eC 2 .C 4 Wny,^ 

C^-Arytelkenvlgruppe Oder eine C^ S?J^^"^"^ 
^enjeweilszusammenmitdensie^ bedeUlen ' ° der W * 

, sind ein Wassers^atom, ein Haiogenatom, eine 

sine C^-RuoraikylgnVe, !£g* TS^^JS^TZS^ "* Me,hy ' 9rUPPe ' 
lafluorphenylgruppe, eine C 6 -C, n - vorcuosweise c r c 6- c io-^oralkylgruppe, vorzugsweise Pen- 

gruppe, insbesondere MetoLgupoeZ C C ^T -^T ° yC ^ vorzu 9 swe ^ C^-Altocy- 
weise C.-C^-AryialkyigruppeX'c C ^ZTr^T^'T' *" 
zusammen mit den sie verbindenden A.omen ein Ringsyste^eE ein- ^ 

thylgruppe, oder eine Phenylgruppe d tZTcmlT ™ W^PP* insbesondere eine Me- 
R* Wasserstoff is., und R7.R8, $^£,0 e E K !" sl ' esondere eine Methyl- oder Ethylgruppe M. 
propylgruppe, oder eine C 6 -C 0 -Arylgruppe TSSHS V 9 L UPP6 ' lnsbesondere ™° Ethyl- oder Iso- 
mehrResteR?, R8, ffund R.^JS;^^^ ^ ^ ^'"^PP* oder zwei oder 
ein Ringsystem, wetehes ein- ode r^S^^^ST "77™ ^ *" SiS vert > inden «en A.omen 
R> R 8 , R 9 und Rio ungleich Wasserstoff ' nSbeSOndere e ' nkern ' 9 lst is < kindest einer der Res.e 

Besonders bevorzugt sind die folgenden Zirkonocene: 

D,mehy s land,y - bl s- 1 .(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniurndichlorid, 

£2£ £ ^t' S • 1 -f me ^ cera P hl hy'indenyl)zirkoniurndichlorid 
D^ethylsd-bts-l-f^memyl^.S-benzoindenyDzirkoniumdichorid, 

PhZmff S ^!"' iSO - (2 - me,hy, - 4 -P hen y |i ' 1de ' l y')zirkoniurndichlorid, 
Phenylmethyls,land V l-b,s. 1 .( 2 -methyl-4-( 1 -naphthy,)indenyl).zirkoniumdchlorid 
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Phenylmethylsilandiyl-bi^ 
Phenylmethylsiiandiyl-bis-H^^ 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methylacenaphthindenyl)zirkoniumdichlorid 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4 l 5-ben2oindenyl)2irkoniumdichlorid 

Dlmethylsllandiyl-bis-1-(2-me^hyU l 6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlor^d , 

Phenylmethylsjlandiyl-bis.1-(2-methyl-4 l 6.diisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl-bis-1 -(2-methyl-4-ethylindenyl)-zirkoniumdichlorid und 

Dimethylsi!aniyl-bis-1-(2-methyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid. 

vorzS SE^CSSS " ^ raC " F ° rm ' " meS °' FOrm ^ — Mi-hungen, be- 
teJnlnTl '? alS h C ° k f | y sator J ede Ve *i"dung geeignet, die auf Grund ihrer Lewis-Acidrta. das neutrale Metal- 

£hZ a Ka T UberfUhren Und di6SeS Stabilisieren kann - Dar0ber hinaus soli der Cokatelysa.or ode^das aus hi 
gebrtdete An,on keine werteren Reaktionen mit dem Metallocenkation eingehen 

Der Cokatalysator des erfindungsgemaB zu verwendenden Katalysators 1st vorzugsweise ein Ai„ m in™,„ ^ 
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b Jn^M IT!!" b a deU,et eine C r c 6-Alkylgruppe, vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Isobutyl ins- 
besondere Methyl oder Butyl, und p 1st eine ganze Zahl von 4 bis 30, bevorzugt 1 0 bis 25 wobeid^Reste R» auTh 

^U^Zi^rT? r rZ ; 9, R Sind Met ^ al ~ « Sh^^^llnC 

E,ne Moglichkeit ist die vorsichtige Zugabe von Wasser zu einer verdunnten Losung eines Aluminiumtrialkvls oder 

sSm Sen h k 'r en , POrt ' 0nen W f SSSr Um9ese,Zt werden - Dies 9 esc ^nt vorzugsweise un.er Kuhlung und Hen- 
™!f ' be^p,etewe,se m.ttels eines HochgeschwindigkeitsrOhrers, Die bei einer derartigen Umsetzunq ent- 
stehenden unlosHchen Aluminoxane konnen ebenfalls als Cokatalysator verwendet werden umse,2un 9 

te JZvTel^T** iS, H iS , HerS,e " Un9 V ° n 9etr " 9erten Alu ™<™, "dem beispielswefee das Tragerma- 
SS^SSS 8 " 9 miPdeS,enS *" A ' U ~'^ «"P—« und diese Suspension Z 

Gl JLTITfT V6 K ahren Wird ' ein 9e P^ ertes Kupfersulfat-pentahydrat in Toluol auf geschlammt und in einem 
Gteskolber un erlnertgasbe, e.wa-20'C mitsoviel Alu m iniumtrialkylverse.z.,daefurje4Alitomee.wa 1 mo CuSO 
21 h riU9Un9 H h '' NaCh ' an9Samer Hydr ° lySe Un,er Alka "-Abspaltung wird die Reaktionsm sch ng bfs^S 

lr VaS SSSSr *" ^ ^ TOlU0 ' 96l6S,e A ' Umin0Xan V ° n *" KUpferSUl,at ab « 9rt - 

Weiterhin erhaN man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -10 bis 100'C in einem inerten aliphati- 
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40 



SO 



schen Lessee, unddem JSl^Sr* ^ !""* das ^— haltnis zwi- 
durch Abspaltung des Alkans kon.rolliert werd n kann " bis IZSSLZ?*™" & - ' "* die Reak,ionsze * * 
* Von den krislallwasserhalligen AlumWunCz™ J£ 1 ! ' vor2u 9 sweisa 10 bis 40 Stunden. 

an Kristallwasseraufweise 7^*ZZZ^«2 * lnsbesondere ' ene «nwndat. die einen hohen Gehalt 

Nachstehend ein Beispie, zur Hers.ellung von Me.hySuloxan 18 A ' 2(S °^ 

o TrimeCa!^^ wurden in 250 c m 3 Toluol m| , „ ^ 

1 mol Me.han entwfckelt wo^ nTschMend Zl 1 , 30 S ' Unden Re ^ionszeit sind ca. 

hen des Toiuois wurden 19,7 Durch Abzie- 

Neben den zuvor geschilderten Vertahren zur hITIT ? 86,96,1 Monomeren d"chzufGhren. 

sind. Unabhangig von der M^H^eT^^^Zr"^^ ** ^ Welche brauchb * 
, .Aluminium^,, *<*o> 3 das ^^^T^SZ:^^ 6 ' °- " *" 

.a^nSr — ^ 818 S — " « -2 KSL. Her.eiiungsve, 

A,^;;ri^^ *^h, ^, **** 

haltnis Al : mi be.ragt dabei 1 ■ 1 bis 10000 Zorzut ^n Ve ™ h ' e ^ usam ™n9ebrach,. Das molare Ver- 
Minuten, bevorzugt 10 bis 30 Minuten hri-Ll ^ ^ b ' S 2000 : 1 ' und die Reakfionszeil 5 bis 120 
grooer 0,1 moi/dma untennertgas Aium.n.um-Konzenlra.ion von groBer 0,01 moUdm* bevorzug, 

s r nsion mit einem Geha " ™ 1 biS 40 ^ 

Dieselol mi, der Ldsung des ZZcZ fnlem n^n f ^P 6 ™'" 6 ' wie Hexan, Hapten oder 

Dichlormelhan in einem motolen vSni AM* on T SSS H EtT ' ^ «* 
einerTemperaturvon-20-bi S + 120-C bevorzuqt 15°b1s40°r w^Lh b D eV0 ™9< von 1 : 1 bis 2000: 1, bei 
bevorzug, 10 bis 30 Minuten, un.er inienS 

Dieselol, Dichlorme.han gewaLhe ^TSSS^tETT^ ™ ^ n -° eCan ' Hexan ' He P ta ". 
mi. Losemitte, behaKe, wieder r£p£KS^^ 

verwZ^ 

Tragermaterial, oder ^OKataiysator (z.B, Aluminoxan) mit einem 

^eZ^ZZTZ^SlZ^ rr COka,a,ySat0r (2 a A, ™> ^ 
terialien eingeselz? warden 9 anorgamsche Ox.de, bevorzug, Kieselgele oder po^mere Ma- 
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Der gemaG 1), 2), 3), 4) oder 5) hergestellte Katalysator kann auch vorpolymerisiert verwendet werden. Zur vbr- 
polymersation wird bevorzugt eines der zu polymerisierenden Olefine verwendet. 

Als Olef ine konnen in dem erfindungsgemaGen Verfahren lineare oder verzweigte Olefine (z.B. Mono- oder Dio- 
lefine) mil 2 bis 1 B C- Atom en, insbesondere AlphaOlefine mit 2 bis 18 C-Atomen eingesetzt werden. Beispiele sind 

5 Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 2-Methyl-1-propen, 3-Methyl-1-buten, 3-Methyl- 
1-penten, 4-Methyl-1 -penten, 4-Methyl-1-hexen, Styrol, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen, 1,3-Butadien, 1,4-Pen- 
tadien, 1 ,4- oder 1 ,5-Hexadien, 1 ,7-Octadien. Bevorzugt ist die Polymerisation von Ethylen sowie die Copolymerisation 
von Ethylen oder Propylen mit einem Olefin mit 3 bis 18 C-Atomen. Besonders bevorzugt ist die Copolymerisation von 
Ethylen mit einem Olefin mit 3 bis 18 C-Atomen, insbesondere einem Alpha-Olefin mit 3 bis 18 C-Atomen. Beispiele 

10 sind Ethylen/Propylen-, Ethylen/1 -Buten-, Ethylen/1 -Hexen- und Ethylen/1 -Octan-Copolymere und Ethylen/Propylen/- 
1 -Buten-Terpolymere. 

Die Polymerisation wird diskontinuierlich oder kontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt, wobei durch den 
nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat beliebige Verweilzeiten realisiert werden konnen. Die 
Polymerisationstemperatur betragt 1 00 bis 1 50°C. Der Anteil der Comonomeren an der Gesamtmenge der Monomeren 

15 betragt 0 bis 30 Mol-%, vorzugsweise 0 bis 20 Mol-%. Als Molmassenregler kann Wasserstoff zugegeben werden, 
wobei der Wasserstoffpartialdruck im Bereich von 0,05 bis 50 bar, vorzugsweise 0,1 bis 25 bar, insbesondere 0,2 bis 
10 bar liegt. Weiterhin kann die Polymerisationstemperatur verandert werden. Breit verteilte Polymere sind zuganglich 
durch einen mehrstufigen Prozess oder durch Verwendung von Mischungen von mehreren Metallocenen. Daruber 
hinaus wird die in dem erfindungsgemaGen Verfahren erzielte Polymer-Molmasse durch die Art des verwendeten Me- 

20 ' tallocens der Formel I und durch das Verhaltnis Aluminium/Zentralatom/des Metallocens (M 1 ) bestimmt. 

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem tech- 
nisch besonders interessanten Druckbereich von 1 bis 64 bar. 



Die Polymerisationstemperatur betragt 100 bis 150°C. 

Die Polymerisation kann je nach Schmelzpunkt und Loslichkeit des entstehenden Polymers in Losung oder Sus- 



25 pension sowie im Monomeren oder Monomergemisch oder in der Gasphase, bevorzugt in Losung durchgefuhrt werden. 

Zur Polymerisation kann vor der Zugabe des Katalysators zusatzlich eine andere Aluminiumalkylverbindung wie 
z.B. Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Poly- 
merisationssystems in einer Konzentration von 1 bis 0.001 mmol Al pro kg Reaktorinhalt zugegeben werden. Daruber 
hinaus konnen diese Verbindungen auch zusatzlich zur Regelung der Molmasse eingesetzt werden. 

30 Ein Vorteil des erfindungsgemaGen Verfahrens liegt darin, daG bei Temperaturen uber 1 00° C engverteilte Polymere 

mit vergleichsweise hohem Molekulargewicht hergestellt werden konnen. 

AuGerdem weist dieses Verfahren eine hohe Polymerisationsleistung bei Temperaturen uber 100°C auf und er- 
moglicht z.B. die Durchfuhrung einer homogenen Losungspolymerisation, welche, verglichen mit konventionellen ge- 
tragerten Titan-Katalysatoren, bei der Herstellung von Ethylen-Copolymeren zu homogeneren Produkten fuhrt. Die 

35 erfindungsgemaGen Katalysatoren eignen sich daher bevorzugt zur Herstellung von LLDPE. 

Daruber hinaus ermoglicht bei der Copolymerisation der statistische Einbau des Comonomeren durch die verb- 
ruckten Metallocen-Katalysatoren eine effektive Steuerung der Dichte im Copolymer, wodurch der Verbrauch an teurem 
Comonomer verringert wird. Die entstehenden Produkte zeigen bei einer Fraktionierung keine Anreicherung von Como- 
nomeren in den niedermolekularen Fraktionen, sondern eine einheitliche Verteilung der Seitenketten uber den Mol- 

^o massenbereich des Copolymers. Hierdurch werden auch bei niedrigen Dichten verringerte extrahierbare Anteile be- 
obachtet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Es bedeuten 
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Viskositatszahl in cm 3 /g 



VZ = 
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ermiuelt durch 

Gelpermeationschromatographie 
(Zahlenangaben in g/mol) 
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MFl 190/5 Melt Flow Index bei 190°C und 5 kg 

Belastung nach DIN 53 735 
SD = Schuttdichte des Polymerpulvers in g/dm 
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Schmelzpunkte, Kristallisationspunkte, deren Halbwertsbreiten, die Schmelz- und Kristallisationsenthalpien sowie die 
Glastemperaturen (T g ) wurden durch DSC-Messungen (lO°C/min Aufheiz-/Abkuhlgeschwindigkeit) bestimmt. 

Beispiele 

5 

Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespult. Alle Operationen wurden unter AusschluB 
von Feuchtigkeit und Sauerstoff in Schlenk-GefaGen durchgef uhrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden unter Argon 
jeweils frisch uber Na/K-Legierung destilliert und in Schlenk-GefaGen unter Inertgas aufbewahrt. 

Die Synthese des Metallocens rac-Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid erfolgt 
10 gemaG EP-A-576 970. Die Synthese des Metallocens rac-Dimethylsi!andiyl-bis-1-(2-methylacenaphthindenyl)zirkoni- 
umdichlorid erfolgt gemaG EP-A-549 900. Die Synthese des Metallocens rac-Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl- 
4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid ertolgt gemaG EP-A-549 900. 

Methylaluminoxan wird als ca. 10 Gew.-% Losung in Toluol von der Witco GmbH bezogen und enthaft gemaG 
Aluminium-Bestimmung 36 mg Al/ml Losung. Der mittlere Oligomerisationsgrad gemaG Gefrierpunktsemiedrigung in 
is Benzol betragt n = 20. 

Beispiel 1 

Ein trockener 1 ,5 dm 3 Ruhrreaktor wird zur Entfernung des Sauerstoffs mit Stickstoff gespult und mit 0,9 dm 3 eines 
20 inerten Dieselols (Sdp. 1 40 - 1 70°C) bef Gilt. Nach Spulen mit Ethylen wird auf 1 20°C temperiert. Parallel hierzu werden 
0,3 mg rac-Dimethylsilandiyl-bis-1 , 1 '-(2-Methyl-4-Phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid in 1 0 ml einer Losung von Methyl- 
aluminoxan in Toluol (12 mmol Al) gelost und 15 min. voraktiviert. Die Polymersiation wird duch Dosieren der Kataly- 
sator-Losung gestartet und der Ethylen-Druck auf 4 bar angehoben. Nach 1 h Polymerisationszeit wird der Reaktor 
entspannt, abgekuhlt und die Suspension abgelassen. Nach Filtration und 12 h Trocknen im Vakuum-Trockenschrank 
25 resultieren 23 g Polyethylen entsprechend einer reduzierten Kontakt-Zeit- Ausbeute (KZA red ) von 1 2 kg/(mmo!Zr*h*bar) 
mit einer Schuttdichte von 0,205 kg/dm 3 und einer VZ von 170 cm 3 /g. Die Molmassenverteilung (nach GPC) betragt 
M^Mrt = 2,4. 

Beispiel 2 

30 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei zur Herstellung der Katalysatorlosung 0,5 mg Dimethylsilandiyl-bis-(2-methyl- 
acenaphthindenyl)zirkoniumdichlorid verwendet wurde. Es resultierten 16 g Polyethylen entsprechend einer KZA^ 
von 4,7 kg/(mmolZr*h*bar) mit einer Schuttdichte von 0,190 kg/dm 3 und einer VZ von 211 -cm 3 /g. Die Molmassenver- 
teilung (nach GPC) betragt M^/M,, = 2,5. 

35 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei zur Herstellung der Katalysatorlosung 0,4 mg rac-Dimethylsilandiyl-bis-1 - 
(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid verwendet wurde. Es resultierten 1 9 g Polyethylen entsprechend einer 
^0 KZA red von 6,9 kg/(mmolZr*h*bar) mit einer Schuttdichte von 0,210 kg/dm 3 und einer VZ von 221 cm 3 /g. Die Molmas- 
senverteilung (nach GPC) betragt M^M,, = 2,4. 

Beispiel 4 

45 Beispiel 1 wurde bei 1 40°C und einem Druck von 7 bar Ethylen wiederholt. Nach dem Abkuhlen wurde Polyethylen 

entsprechend einer KZA,. ed von 2,0 kg (mmolZr*h*bar) erhalten, mit einer VZ von 167 cnrVg. Die Molmassenverteilung 
(nach GPC) betragt MJM n = 2,3. 

Beispiel 5 

so 

Ein trockener 16 dm 3 Ruhrreaktor wird zur Entfernung des Sauerstoffs mit Stickstoff gespult und mit 8 dm 3 eines 
inerten Dieselols (Sdp. 140-170°C) sowie 300 ml 1-Hexen befullt. AnschlieGend wird auf 120°C temperiert und der 
Druck mit 8 bar Ethylen angehoben. 

Parallel hierzu werden 4 mg rac-Dimethylsilyl-bis-1 , 1 '-(2-methyl-4-phenylindenyl)-zirkoniumdichlorid in 10 ml einer Lo- 
ss sung von Methylaluminoxan in Toluol (12 mmol Al) gelost und 15 min. voraktiviert. 

Die Polymerisation wird durch Dosieren der Katalysator-Losung uber eine Schleuse gestartet und der Gesamt- 
Druck durch nachdosieren von Ethylen konstant gehalten. Nach 1/2 h Polymerisationszeit wird die Reaktion mit Me- 
thanol gestoppt, der Reaktor entspannt, auf 20°C abgekuhlt und die Suspension abgelassen. Nach Filtration und 12 
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h Trocknen im Vacuum-Trockenschrank resultieren 408 g Polymer entsprechend einer KZA-^ von 16 kg/ 
(mmolZr*h*bar) und einer VZ von 180 cm 3 /g. Der MFI 190/5 betragt 4,26 g/10 min bei einer Dichte von 0,934 g/cm 3 . 

Vergleichsbeispiel 1 

5 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei zur Herstellung der Katalysatorldsung 0,4 mg Bis(n-butylcyclopentadienyl) 
zirkoniumdichlorid verwendet wurde. Nach Einengen des gesamten Suspensionsmittels resultierten 4 g Polyethylen- 
Wachs entsprechend einer KZA red von 0,98 kg/(mmolZr*h*bar) mit einer VZ von 40 cm 3 /g. 

10 Vergleichsbeispiel 2 

Vergleichsbeispiel 1 wurde mit 0,4 mg Bisindenylzirkoniumdichlorid wiederholt. Es resultieren 3 g Polyethylen- 
Wachs entsprechend einer KZA red von 0,74 kg/(mmolZr*h*bar) mit einer VZ von 46 cm 3 /g. 

15 

Patentanspruche 

1. Vertahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Homopolymerisation oder Copolymerisation mindestens eines 
Olefins bei einer Temperatur von 100 bis 150°C und einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in Gegenwart eines Kata- 
20 lysators, enthaltend mindestens ein Metallocen und mindestens einen Cokatalysator, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist 
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(I) 



, worin M 1 Titan oder Zirkonium ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-C l0 -Alkylgruppe, eine C-,-C 10 - 
so Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^- 

Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeu- 
ten, 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^CgQ-Alkylgruppe, 
55 eine CVC^o-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarytgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C^C^- Alkoxy- 

gruppe, eine C 2 -C 10 -Alkynylgruppe, eine Cy-C^-Arylaikylgruppe, eine Cg-C4o-Arylalkenylgruppe oder eine 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 3 und R 4 jeweils zusammen mit den ste verbindenden Atomen einen 
Ring bilden, 
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R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 und R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
C 30 -Alkylgruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine 
C r C 10 -Alkoxygruppe, eineC 2 -C 10 -Alkynylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgrup- 
pe oder eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder zwei oder mehr der Reste R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 und R 10 
jeweils zusammen mil den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen eine Verbindung der Formel I ist, 
worin M 1 Zirkonium ist, R 1 und R 2 Chlor oder Methyl sind, R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und eine C r 
C 4 -Alkylgruppe oder eine Phenylgruppe sind, R 5 eine C r C 4 -Alkylgruppe ist, R 6 Wasserstoff ist, und R 7 R 8 , R 9 
und R 10 Wasserstoff, eine C r C 4 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, oder zwei oder mehr Reste R 7 
R 8 , R 9 und R 10 jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen der Formel I 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-(1-naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methylacenaphthylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsil-bis-1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid l 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-phenyltndenyl)zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-phenylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-ethyl-4-naphthylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis«1-(2-methylacenaphthindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Phenylmethylstlandiyl-bis-1-(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl-bis-1-(2-methyl-4-ethylindenyl)-zirkoniumdichlorid oder 

Dimethylsilaniyl-bis-1-(2-methyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid ist. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Cokatalysator 
ein Aluminoxan verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB define oder Diolefine 
mit 2 bis 18 C-Atomen polymerisiert oder copolymerisiert werden. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 
getragert und/oder vorpolymerisiert eingesetzt wird. 

Claims 

1. A process for the preparation of polyolefins by homopolymerization or copolymerization of at least one olefin at a 
temperature of 100 to 150°C and at a pressure of 0.5 to 100 bar, in the presence of a catalyst, comprising at least 
one metallocene and at least one cocatalyst, wherein the metallocene is a compound of the formula I 
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(i) 



where M 1 is titanium or zirconium, 

R 1 and R2 are identical or different and are a hydrogen atom a r r 

C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group 3 cT 2 C r C io;f W group, a C r C 10 -alkoxy group, a 
'a-yl group, a C,C 40 -aWlkeny, group ora S2ft2| ? *"* * ^ "** 3 

group, a C 7 cjarylalkvl 9 '° Up ' 3 C i" C io-alkoxy group, a C 2 -C 10 -a kynyl 

with the ^ca^^SX^ Qr0UP CrC -- a,kylaryl ^ ° r R3an ^ 

C 2 -C 10 -alkynyl group, a c'-L-arylatkyl qrouo aT C Tn^f 6 ", ,0 " a ' yl ^ 8 C i" C "'- alk °' t y 0-wip. * 

them form a ring system. R in each case together with the atoms connecting 

The process as claimed in claim 1 , wherein the metallocene of the formula I is 

22 ^ lane H d,y ; b,S - 1 - (2 - eth y | - 4 -P he ' l y |i ^enyl) 2 irconiumdichk,ride, 
dlhu Sane ? y ; blS - 1 - (2 - me,h ^ cena P hth y'^enyl)zirconiumdichlonoe 

phenylme.hyls.laned^.bisOHa-e.hyM-naphthylindenyOzirconiumdichlorfde, 



10 



EP 0 646 604 B1 

phenylmethylsilanediyl-bis-1-(2-methylacenaphthylindenyl)zirconium dichloride, 
phenylmethylsilanediyl-bis-l^-methyl^.S-benzoindenyOzirconium dichloride, 
dimethylsilanediyl-bis-1-(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirconium dichloride, 
phenylmethylsilanediyl-bis-1-(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirconium dichloride, 
5 dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4-ethylindenyl)zirconium dichloride or 

dimethylsilanediyl-bis-1-(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirconium dichloride. 

4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein an aluminoxane is used as the cocatalyst. 

io 5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein olefins or diolefins having 2 to 18 carbon atoms 
are polymerized or copolymerized. 

6. The process as claimed in one or more of claims 1 to 5, wherein the catalyst is used in a supported and/or prepo- 
lymerized form. 

15 

Revendications 

1 . Precede pour la preparation de polyolefines par homopolymerisation ou copolymerisation d'au moins une olefine 
20 a une temperature de 100 a 150 °C et sous une pression de 0,5 a 100 bar, en presence d'un catalyseurcontenant 

au moins un metallocene et au moins un cocatalyseur, caracterise en ce que le metallocene est un compose 
repondant a la formule I 

25 „ 5 
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ou M 1 represente le titane ou le zirconium, 

50 ri et R 2 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 10 , un 

groupe alcoxy en C r C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe alc6nyle en 
C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en C r C 40 , un groupe alkylaryle en C 7 -C 40> un groupe arylalcenyle en C 8 -C 40 ou 
un atome d'halogene, 

R3 et R 4 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe 
55 alkyle en 0,-030, un groupe fluoralkyle en C r C 10 , un groupe fluoraryle en C 6 -C 10 , un groupe aryle en C 6 - 

C 10 , un groupe alcoxy en 0,-0,0, un groupe alcynyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en C r C 40 , un groupe 
arylalcenyle en C 8 -C 40 ou un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , ou R 3 et R 4 forment, a chaque fois ensemble avec 
les atomes les reliant, un cycle, 
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35 



40 



RS, R 6 , R 7 , R8, R9 et Rio sonl jdenliques ou diffsrsnts et rspresentent un atoms d'hydrooene un atome 
dhalogene un groupe alkyle en C r C 30 , un groupe fluoralkyle en C r C 10 , un groupe ZS e un 

,0rmem ' S chac ' ue f0ls ensemb '° avec les atomes les reliant, un systems de cycles. 

m reprsssnte le zirconium, R1 et R* representent un atome de chlore ou un groupe methyle R3 et R" som kL 

aiKyie en U!-^, H D represente un atome dhvdroaene Pt R7 R8 q9 Qt dio * , y 

un groupe a, k y,e en C r C 4 ou un groupe aryle" enC 6 C, ou deux ou ? Z S 7X22?°** 
ensemble avec les atomss les reliant, un systems de cycles ' ' * H f0rmen '' 

Procsde selon la rsyendication 1, caracterise sn cs qus le metallocsne de formuls I est 

dichlorure de dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4-phen y lindenyl)-zirconium 
dichlorure de dimethyl s ilansdiy|.bis-1.(2.methy|.4-(1^aphtyl)indsnyl). Z ircon'ium 
dichlorure de d,methylsilanediyl-bis-1-(2-sthyl-4-(1-naphtyl)indenyl)- Z irconium 
dichlorure de dimethylsilanediyH,is-1-(2-methylacenaphtylindenyl)-zirconium 
dichlorure de dimethy| s i|.bis-l-(2-m6thyl-4,5-benzoindenyl)- Z irconium 
dichlorure de phenylmethylsilansdiyl-bis-1 •(2-methyl-4-phenylindenylj-zirconium 
d,chlorure de phenylmethylsilanediyl-bis-l-(2-methyM-(i-naphtyl)indsnyl)-zirconium 
dichlorure de Phsnylmethylsilanediy|.bis-1-(2-ethyl-4-phenylindsnyl).zirconium 
dichlorure ds P henylmethylsilanediyl-bis-1-(2-ethyl-4-naphtylindenyl)-zirconium 
dichlorure de phenylmethylsilanediyl-bis-1 -(2-methylacenaphtindenyl)-zirconium 

d,choruredephsnylmethylsilanediyl-bis-1-(2-methyl-4,5.bsnzoindenyl)-zirconium 
dichlorure ds dimsthylsibnediyl-bis-l^-methyl^.eoiisopropylindeny. -zirconium' 

dichlorure de phsnylmsthylsilanediyl-bis-1.(2.ms.hy|.4,6<Jiisopro P ylindsnyl)-zirconium 
dichlorure de dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-methyl-4-ethylindsnyl)-zirconium ou 
dichlorurs de dimethylsilanediyl-bis-1 -(2-msthyl-4-i S opropylindenyl)-zirconium. 

p,usieurs des revendica,ions 1 8 a ™ s6 en ce ««- "» ^ - 

6 - SZSSSZF plusieurs des revendica,bns 1 a 5i carac,6ris6 en ce que |,on u,ilise Ie « 
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